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COMPOSITION DE TEINTURE D*OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES 
ET PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

Uinvention a pour objet une cx)mposltion pour la teinture d'oxydation des fibres 
S keratiniques. et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour ia teinture, au moins une 
premiere base d'oxydation choisie panmi les paraphenyl^nediamines. au moins 
une seconde base d'oxydation ciiolsie pamni les para-aminophSnols, au moins un 
coupleur choisi parmi les meta-aminophenols, les meta-phenylenediamines et les 
10 meta-diph6nols, et au moins une enzyme de type laccase, ainsi que le procedd de 
teinture mettant en oeuvre oette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs pour la 

IS coloration d'oxydation. en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles g^neralement 
bases d'oxydation. Les precurseurs pour la coloration d'oxydation, (bases 
d'oxydation), sont des composes incolores ou faiblement colores qui. associes ^ 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 

20 condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
demiers etant choisis notamment pamni les metadiamines aromatiques, les 
25 m^taaminophSnols. les m^tadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mtses en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
^oupleurs. penmet I'obtentlon d'une riche palette de couleurs. 

30 La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation. doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi. elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
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dans I'intensfte souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieuns (lumidre, intemperies, lavage, ondulation penmanente. transpiration, 
frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et §tre 
enfin les molns s^lectifs possible, c'est § dire permettre d'obtenir des 6carts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre k^ratlnkjue. qui 
peut §tre en effet dlff6remment sensibliis^e (i.e. ablmee) entre sa polnte et sa 
racine. 

10 

La coloration d'oxydation des fibres k^ratinlques est generalement r^alis^e en 
milieu alcalln. en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois. I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogdne pi^entent pour 
inconvenient d'entratner une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
1 5 decoloration des fibres Iteratiniques qui n'est pas toujoure souhaitaWe. 

La coloration d'oxydation des fibres k^ratiniques peut 6galement §tre r^alisee d 
rakte de systdmes oxydants differents du peroxyde d'hydrogdne tels que des 
systdmes enzymatiques. AInsI il a d6jS dte propose dans le brevet US 3251742. 

20 les demandes de brevet FR-A-2 112 549. FR-A-2 694 018. EP-A-0 504 005. 
WO95/07988. W095/33836. W095/33837. WO96/00290. W097/19998 et 
W097/19999 de teindre les fibres k6ratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation. ou au moins un precureeur de 
meianine, en association avec des enzymes du type laccase; lesdites 

25 compositions etant mises en contact avec Toxygdne de I'air. Ces fonnulations de 
teinture. bien qu'etant mises en ceuvre dans des conditions n'entiaTnant pas une 
degradation des fibres keratiniques comparable d celle engendr^e par les 
telntures rSallsees en presence de peroxyde d'hydrogdne. condulsent d des 
colorattons encore Insuffisantes d la fbis sur ie plan de rhomog6neite de la 

30 couleur r§partie le long de la fibre (unlsson). sur le plan de la chromaticite 
(luminosltS) et de la puissance tinctoriale. 
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Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures, capables de conduire a des colorations puissantes sans 
engendrer de degradation significative des fibres keratinlques, peu s6leclives et 
resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en assoclant 
5 au moins premiere base d'oxydation choisie panmi les paraph6nylenediamines, au 
moins une seconde base d'oxydation choisie panmi ies para-aminoph^nols, au 
moins un ooupleur choisi parmi les m6ta-aminophenols, les mSta- 
phenylenediamines et les meta-diphenols. et au nroins une enzyme de type 
laccase, 

10 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition prete a Temploi, pour la 
teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
15 humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans 
un milieu appropri6 pour la teinture : 

-au moins une premiere base d'oxydation choisie panmi les 
paraphenylenediamines, 
20 - au moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-aminophenols, 

- au moins un coupleur choisi parmi les m6ta-aminophenols, les meta- 
phenyienediamines et les meta-diphenols. et 

- au moins une enzyme de type laccase. 

25 La composition tinctoriale prete d I'emploi confonne a Tinvention conduit a des 
colorations puissantes pr^sentant une faible selectivite et d'exceilentes propri^t^s 
de resistances ^ la fois vis a vis des agents atmospheriques tels que la lumiere et 
les intemperies et vis a vis de la transpiration et des differents trattements que 
peuvent subir les cheveux (lavages, deformations penmanentes). 

30 

L'invention a egalement pour objet un proc6d6 de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques mettant en ceuvre cette composition tinctoriale prete d I'emploi. 
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La ou les laccases utilisees dans la composition tinctoriale prete a remploi 
conforme a Tinvention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases 
d'origine veg^tale. animale, microbienne ou obtenues par biotechnologie. 

S Parmi les laccases d'origine vegetate utilisables seion Tinvention, on peut citer les 
laccases produites par des v^g^taux effectuant la synthase chlorophyllienne telles 
que celies indiqutes dans la demande de brevet FR-A-2 694 018. 

On peut notamment citer les laccases extraites d'Anacardiacees, de 
10 Podocarpac^es, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, d'Iris sp,, de Coffea 
sp., de Daucus canrota, de Vinca minor, de Persea americana, de Catharenthus 
roseus, de Musa sp., de Malus pumila, de Gingko biloba, et de Monotropa 
hypopithys (sucepin). 

IS Parmi les laccases d'origine microbienne (notamment fongique), ou obtenues par 
biotechnologie utilisables selon invention, on peut citer. les laccases de 
Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus vemicifera telles que 
d^crites par exemples dans les demandes de brevet FR-A-2 112 549 et 
EP-A-504005 ; les laccases decrites dans les demandes de brevet WO95/07988, 

20 W095/33836, W095/33837, WO96/00290. W097/1 9998 et W097/1 9999, dont le 
contenu fait partie integrante de la presente description comme par exemple les 
laccases de Scytalidlum, de Polyporus pinsitus. de Myceliophtora thenmophila, de 
Rhizoctonia soiani, de Pyricularia orizae, et ieurs variantes. 

25 On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine microbienne ou celies 
obtenues par biotechnologie. 

L'activite enzymatique des laccases utilisees confomiement S Tlnvention peut etre 
definie a parlir de Toxydatlon de la syringaldazine en condition aerobie comme 
30 indiquee dans la demande W097/37633. L'unite Lacu correspond a la quantite 
d'enzyme catalysant la conversion de 1 mmole de syringaldazine par minute a un 
pH de 5,5 et a une temperature de 30X. Uunite U correspond d la quantite 
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d'enzyme produisant un delta d'absorbance de 0.001 par minute, a une longueur 
d'onde de 530 nm, en utilisant la syringaldazlne comme substrat. a 30X et k un 
pH de 6,5. 

S La quantite de Iacca5e(s) pr§sente dans la composition tinctoriale pF§te a i'emploi 
conforme § I'lnventlon variera en fonction de la nature de la ou des laccases 
utilises. De fa;on pr^f^rentielle, la quantity de laccase(s) est comprise entre 0.5 
et 200 Lacu environ (soit entre 10000 et 4.10* unlt6s U environ) pour 100 g de 
composition tinctoriale. 

10 

Pamii les paraph6nylenediamines utilisables a titre premiere base d'oxydation 
dans la composition tinctoriale pr§te a femploi conforme a I'lnventlon. on peut 
notamment citer les composes de formule (I) suivarrte. et leurs sels d'addition 
avecunadde: 

15 




(I) 



dans laquelle : 

-Ri represente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C^-Ct, 
monohydroxyalkyle en C1-G4, polyhydroxyalkyle en C2-C4. alcoxy(Ci-C4)alkyle(C,- 
20 C4). alkyle en 0,-64 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4-aminophenyle ; 

-R2 repr§sente un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en C,-C4. 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4. alcoxy(Ci-C4)alkyle(Ci- 
C4) ou alkyle en C1-C4 substltu6 par un groupement azot6 ; 
25 - Ra represente un atome d'hydrogene. un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chtore. de brome, d'lode ou de fluor. un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C,-C4. hydroxyalcoxy en C1-C4, ac^tylaminoalcoxy en 
C,-C4, m6sylaminoalcoxy en C1-C4 ou cartsamoylaminoalcoxy en C1-C4. 
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- R. wresente un atome d'hydrag&ie, d'halog^ne ou un radica( alkyle en C,-C.. 

Panni les gmupemerts azotes de la fonnule (I) cMessus, on peul dter 
no^n«n. les ,adicaux amino. monoalM(c,^.,an,ino. dialM(C,^,)an,lno, 
tnalkyKC,-C,)an,lno. monolv*DX)«lkyl(C,-C,)anHno. imidazollnium et ammonium. 

PamX les paraphftnylinedlamlnes de fom,ule (1) oWessus. on peut plus 
partlc*,ement c«er la pa,aph^y,^nediamlne, la paratoluylenedlamine 
la2-ohlom parapMnyl^nediamine, la 2,3^imethy. peraphinyl^mine' 
) la2.6Klin,«hyl paraphenyl^„ediamlne, la2.MI«hyl parapMnyWnediamine' 
la2.Mim*myl paiaphinytenediamine. laN,IWim«hyl paraph«nyl*nedlamlne' 
laKN-dtethyl panaph^nyl^iartne, la N.N.dlpiopyl pa«ph6ny»nediamine' 
la4-amino N.NKii«hyl 3Hn«hv. anfflne. la N.N-bMli-hyd«.xye,hy.i 
paraph^nytenedlamine. la 4^«..NH,ls^p.Mr»0^«thyl)amlno 2-m^tt,y, 
amine, la 4-N.N-bfcKH.ydroxy«hyl)an,lno 2-chlon, aniline, la 2-p-hydraxyethyl 
paraph^nytenadiamine. la 2.fl„on, paraph^nyl^nedlamine, la2-isop™y| 
P«apMnytenedlan«ne. la N^p-hydroxypmpyl) paraph^y,4nedia,rtne. la 
2-l.ydroxym«hyl paraph^nyl^nediamine. la N.N^im«hyl 3-m*thyl 
panaphen^^nediamine, la N.NHethyl. (J-hydre-xy^thyl) parapWnytenediamine 
laNKP.r-dihydnoxyp™py,) paraph4ny»nediamlne. la l^4-^lnoph«ny.) 
pa-aph^nylinediamlne. Ns.h*nyl pa-aph*nyl*nedlamlne. u, 

2-H.ydn,xy«hytoxy parapWnylSnedlamlne, la 2.p^,amino6«,yk,xy 
l>arapMnyl6nedlamine, la NKM^hoxyethyl) paraptrtnylenedlamine. et leu^ 
sels d'addftion avec un aclde. 

PamW les paraph*nyl4nedlamlnes de fommle (1) dKjessus. on fc,u, 
partlculiirement la pa.apl,*nytenediamine. la pa-atoluyl^adiamlne, la 2-isop«,pyl 
paraph^nyl^nediamlne. la 2-p-hydroxyethyl paraph«nyttnedlan<ne 
la2.^iVlroxy6thyloxy parapMnylSnediamlne. la 2.6^m«hyl' 
panapWnyl^nedlamine. la 2,Wi«hy| parapWnytenediamine. la 2.3Kfime,hyl 
parapMnyl^nedlamine. la N,N.bisKMydrox,«hyl) paraph^nyl^nediamine la 
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2-chloro paraphenylfenediamine, la 2-p-acetylamino6thyloxy 

paraph^nylenediamine, et leurs seis d'addrtion avec un acide. 

La ou les paraphenylenediamines utilisees a titre de premiere base d*oxydatton 
5 rBpr^sentent de preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de 
la composition tinctoriale prete a Temploi conforme S I'lnvention. et encore plus 
preferentiellement de 0.005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Parmi les para-aminophenols utilisables S titre de deuxieme base d'oxydation 
10 dans les compositions tinctoriales confomies a invention, on peut notamment 
dter les composes r^pondant i la formute (II) suivante. et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



OH 




15 dans laquelle : 

•* R5 reprdsente un atome d'hydrogdne ou d'halogene, un radical alkyle en 0^64, 
monohydroxyalkyle en 0^0^, alcoxy(Ct-C4)alkyle(CrC4). aminoalkyle en C1-C4 ou 
hydroxyalkyl(CrC4)aminoalkyle en C^-C^^ 

- Rg represeote un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, 
20 monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4. aminoalkyle en C1-C4, 
cyanoalkyle en C1-C4 ou alcoxy(C^-C4)alkyle(Ci-C4), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R5 ou represente un atome 
d'hydrogene, 

25^ Farm les para-aminophenols de fomnule (II) ci-dessus. on peut plus 
particulierement citer le para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amlno 3-hydroxymethyl ph6nol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-m6thoxymethyl phenol, 
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le 4.amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amlno 2-O.hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, le 4.amlno 2-fluoro ph6nol. et ieuns sets d'addltlon avec un adde. 

Le ou les para^mlnophdnols utilises d titre de seconde base d'oxydation 
5 repr^sentent de preference de 0.0005 § 12 % en poids environ du polds total de 
la composition tinctoriale pr§te a I'emploi confonne a I'invention. et encore plus 
preferentiellement de 0.005 d 6 % en poids environ de ce poids. 

Le ou les meta-amlnoph6nols pouvant etre utilises a titre coupleur dans la 
10 composition tinctoriale pr§te ^ femploi confomie S I'invention sent de pr«ference 
choisis pamil les composes de fomiule (III) suivarite. et ieurs sels d'additbn avec 
un acide : 

OH 

(Ill) 




'NHRy 

dans laqueile : 

5 -R, represente un atome d'hydrogdne. un radical alkyle en 0,-0,. 
monohydnoxyalkyle en CrC4 ou polyhydroxyalkyle en CVC,. 

- Ra represente un atome d'hydrog^ne. un radical alkyle en C-C,. alcoxy en C,-C, 
ou un atome d'halogene cholsl pamii le chlore. le brome ou le fluor, 

- R9 represente un atome d'hydrogene. un radical alkyle en CrC^. alcoxy en CrC^. 
) monohydroxyalkyle en C,-C,. polyhydroxyalkyle en C-C,. monohydroxyalcoxi^ en 

C1-C4 ou polyhydroxyalcoxy en C2-C4. 

Pamii les meta-aminophenols de fomiule (III) ci-dessus. on peut plus 
particulierement citer le m§ta-aminoph6nol. le 5-amino 2-m6thoxy phenol, le 
5-amino 2-0-hydroxyethyloxy) phenol, le 5-amlno 2-m6thyl ph6nol. Iq 
5.N^P-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl ph6nol. le S-N-O-hydroxy^thyDamino 
4.methoxy 2.m6thyl ph6nol. le S-amlno 4-methoxy 2.methyl ph6nol. le 5-amino 
4^hk)ro 2-m6thyl phenol, le 5-amino 2.4-dim§thoxy phenol, le 
5^y-hydroxypropylamlno) 2-m6thyl phenol, et Ieurs sels d'addltion avec un acide. 
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La ou les m§ta-phenylenediamines pouvant etre utilisees d titre coupleur dans la 
composition tinctoriale pr§te a Pemploi confomie a ['invention sont de preference 
choisies panni les composes de fbmiule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec 
un acide : 

5 




dans iaquelle : 

- Rio reprSsente un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en C,-C4. 
10 monohydroxyalkyle en C,-C4 ou polyhydroxyalkyte en 0^0^ ; 

- R,i et R,2. Wentlques ou diffferents, representent un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalcoxy en C1-C4 ou polyhydroxyalcoxy en 
Cj-C4 ; 

- R,3 represente un atome d'hydrogdne, un radical alkoxy en CyC^, aminoalkoxy 
15 en C1-C4, monohydroxyalkoxy en C1-C4, polyhydroxyalkoxy en C2-C4 ou un radical 

2,4-diaminoph6noxyalkoxy. 

Panni les m6ta-ph6nylenediamines de fonnule (IV) cl-dessus. on peut plus 
particulierement citer le 2.4-diamino benzene, le 3,5-diamino 1 -ethyl 

20 2-methoxybenzene, le 3,5-diamino 2-m6thoxy 1-m6thyl benzene, le 2.4-diamino 
1-6thoxybenz^ne, le 1.3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane. le 
bis-(2,4-diaminophenoxy) methane, le 1-(p-amlno6thyk)xy) 2.4-diamlno benzene, 
le 2-amlno 1-(p-hydroxy6thyloxy)4-m6thylamino benzene, le 2,4-diamino 1-6thoxy 
5-methyl benzene, le 2,4-diamino 5-(p-hydrDxyettiyloxy) 1-methylbenzene. le 

25 2,4-dtamino 1-(p,y-dihydroxypropyloxy) benzene, le 2,4-diamino 
l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-N-(p-hydroxyethyl) amino 
1-m6thoxy benz^e. et leurs sels d'addition avec un adde. 
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Le ou les m6ta-dlphenols pouvant etre utilises a titre coupleur dans la composition 
tinctoriale pr§te a I'emploi conforme S I'invention sont de preference choisis pamil 
les composes de fomnule (V) suivante, et leuns sels d'additlon avec un acide : 



OH 




(V) 



dans laqueile : 

- R,4 et R,5, identiques ou differents. reprfesente un atome d'hydrog^ne, un radical 
alkyle en C,-C4 ou un atome d'halogdne choisi parmi le chlore. ie brome ou ie 
fluor. 

Pamii les m6ta-diph6nols de fomiule (V) ci-dessus. on peut plus particulterement 
crter ie 1.3-dihydroxy benzene, le 2-methyl 1.3-dlhydroxy benz§ne. le 4-chloro 
1.3-dihydroxy benzene, le 2-chloro 1.3-dihydroxybenzene. et leurs sels d'additlon 
avec un acide. 

Le ou les coupleurs utilises confbmiement d rinventlon. c'est d dire le ou les m§ta- 
phenylenedlamines et/ou le ou les in6ta-aminophenols et/ou te ou les m6ta- 
diphenols reprfesentent de prSfSrence de 0.0001 a 10 % en polds environ du poids 
total de la composition tinctoriale pr^e a remploi. et encore plus 
preferentiellement de 0,005 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale pr§te a I'emploi confonne S I'invention peut en outre 
contenlr un ou plusieurs coupleurs additionnels differents des coupleurs 
mentionn6s pr6c6demment et/ou un ou plusieurs colorants directs, notamment 
pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 
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D'une maniere g6nerale. les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
des composrtions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment cholsis parmi les chlortiydrates. les bromhydrates. les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

5 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete 
a I'emploi confbrme a I'invention est gen6ralement constltu§ par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'au moins un solvent organique pour solublliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 

10 

Le pH de la compositton pr^te d Pemptoi conforme d I'invention est cholsl de telle 
manJSre que I'activite enzymatlque de la laccase soit suffisante. II est 
g6n6ralement compris entre 4 et 11 environ, et de preference entre 6 et 9 environ. 
II peut §trB ajust6 d la valeur d6siree au moyen d'agents ackJifiants ou 
1 5 alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres k6ratlniques. 

La composition tinctoriale prete a remploi confonue a i'invention peut egalement 
renfemier divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques. cationiques. 

20 non-loniques. amphoteres, zwitt^rioniques ou leurs melanges, des polymeres. des 
agents antioxydants. des enzymes diff6rentes des laccases utilisees 
confbnnement ii I'invention telles que par exemples des peroxydases ou des 
oxydo-r6ductases a 2 electrons, des agents de penetration, des agents 
sequestrants. des parfums, des tampons, des agents dispersants. des agents 

25 epaississants. des agents filmogenes, des agents consen^ateurs. des agents 
opacifiants, des vHamines. 

^ Bien entendu. I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les propriet^s avantageuses attachees 
30 Intrinsequement d la composition tinctoriale pr§te ^ I'emploi confonne ^ I'invention 
ne soient pas. ou substantiellement pas. alterees par la ou les adjonctlons 
envisages. 
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La compos^on «nctortale ptte , remptei confb™ a HnvenHon peu, se p^senter 
sous fo^es ^ ^ ^ ^ ^ 

^ventu^temen, p«ss.**s. ou sous toute au.« fo^e app^pnee pour J,se; 
una awu™ des flb^s ke,a«n.ques, e, n«am„»„, des oheveu, hu.«,„s. Dans ca 

au se», de la memo oonposi«on pr6,e . remptoi. « par consiquert ladite 
-^*on doH exen^pte .o^^ ,a»ux. de ^n... . Z 
oxydaton prSmaturSe des colorante d'oxydation. 

e. en part«u*er des «b,es k*«Wques N,™n»s teltes qua bs che^ JLrt 
en <«iv« b composiBon «„ctodate p*.e 4 remptol telle que dafinie 
precedemment. ® 

" ^T-*^ °" ^ """^ ^" ""Ctertala 

2^par la c^^^ ^ ^ ^ *ve„U«.a Jau 

stwinpoomg. on rince i nouveau el on s^e. 

20 Le ,e.ps n«.ssai. au d.vetopp«nem de „ ook,^n sur las k^ue, 

^ Pa-«cul«. de nnven«on. ,e pn.c«. con,po„e una 

atape pretanai™ consistent 4 stooker sous forme s^pa,^. tfune part une 

une P»m..re base d^oxydaSon choisb pan.1 les pa,aph^^,amines. au 
- seconde base d.xydatk,n ^ ^ pa,a.n.noph^„,, au 

moms un coupleur cho«, pam,i fes n^t».„,™^fe, ^ ^ 
30 h^ytenedlan^nes e. ,a n^ta^ip^nols. e. d-aut. part. con,pos*C 
mnfeonant. dans un mllteu app^pH^ pour .a .einture, au mohs une enzyme de 
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type laccase. puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant 
d'appliquer ce melange sur ies fibres keratiniques. 

Un autre objet de I'inventlon est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
5 teinture ou tout autre systeme de conditionnement d plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renfemie la composition (A) telle que d6finle d-dessus 
et un second compartiment renfemrie la composition (B) tejle que deflnie 
cl-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
d6livrersur Ies cheveux le melange souhaite. tel que Ies dispositifs decrits dans 
10 le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destln6s d lllustrer I'inventlon sans pour autant en 
limiter la portee. 
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EXEMPLES 



EXEMPLES 1 a 3 DE TEINTURF 



5 On a prepare les compositions tinctoriales pretes d I'emplol suh/antes (teneurs 
grammes) : 



en 



1 COMPOSITION 


1 


2 


3 


Paraphenyldnedlamlne (premiere base d'oxydatlon) 


0.17 


0.17 


0,17 


amniw|jiiciiui \m;coihjo 0386 u oxydatlon) 


0.08 


0,08 


0,08 


2-m6thyl 5-amino phenol (coupleur) 


0.14 






Dichlortiydrate de 2,4<llamino 1-(P-hydroxy6lhyloxy) 
benzene (coupleur) 




0,14 




1.3-dihydroxy benzene (coupleur) 




i 


0,12 


Laccase Issue de Rhus vemicifera S 180 unites / mg 
vendue par la society Sigma 


1.8 


1.8 


1.8 


Support de telnture commun (*) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demlnerallsee q.s.p 

L 


100 g 


100 gj 


100 g 



10 



15 



(*) • Support de telnture commun : 

- AlkyI (Ce-Cio) polyglucoslde en solution aqueuse ^ 60 % de 
matlere active (M.A.), vendu sous la denomination 
ORAMIX CG1 10 ® par la socl6t6 SEPPIC 

- Ethanol 

- Agent de pH q.s. 



8.0 g 
20 g 
pH 6,5 



Chacune des compositions tinctoriales pr§tes a I'emploi decrites cl-dessus a et6 
appliqute sur des mdches de cheveux gris naturels d 90 % de blancs pendant 40 
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minutes, et d une temperature de SO^'C. Les cheveux ont ensuite ete rinces, puis 
seches. 



Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apr6s : 

5 



EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Blond acajou 


2 


Blond violine 


3 


Blond dore 



Dans les compositions tinctoriales decrites ci-dessus, la laccase de Rhus 
vemicifera ^ 180 unites / mg, vendue par la socidtS Sigma peut etre remplacee 
par 1,0 g de laccase de Pyricularia orizae a 100 unites / mg vendue par la societi^ 
10 ICN. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition prete S I'emploi. pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres Iteratiniques humaines teiies que les 
cheveux. caracterisee par le fait qu'eile comprend. dans un milieu appropri6 pour 
la teinture : 



-au molns una premiere base d'oxydation choisie panni les 
paraph^nyl^nediamlnes, 

- au molns une seconde base d'oxydation choisie pamii les para-aminophenols. 
-au moins un coupleur choisi panmi les meta-aminoph6nols. les m6ta- 

phenylenediamines et les m6ta-dipli6nols. et 

- au moins une enzyme de type laccase. 

2. Composition selon la revendication 1. caract6ris6e par le fait que la laccase est 
choisie parmi les laccases d-orlglne v6g6tale. animate, microblenne ou obtenues 
par biotechnologle. 



3. Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons 1 ou 2. caract6risee 
par te fait que la laccase est d'origlne v^dtate et choisie parmi les laccases 
extraltes d'Anacardiac6es. de Podocarpacees. de Rosmarinus off., de Solanum 
tuberosum. d'Iris sp.. de Coffee sp. . de Daucus carrota, de Vinca minor, de 
Persea americana. de Catharenthus roseus. de Musa sp.. de Malus pumila. de 
GIngko biloba. et de Monotropa hypopithys. 

4. Composition selon la revendicatfon 1 ou 2. caracterisee par le fait que la 
laccase est d'origine microbienne ou obtenue par biotechnologle. 

5. Composition selon la revendicatfon 4. caracterisee par te fait que la laccase est 
choisfe parmi les laccases de Polypoms versicolor, de Rhizoctonia praticola. de 
Rhus vemicrfera. de Scytalidium. de Polypoms pinsitus. de Myceliophtora 
thermophila, de Rhizoctonia solani. de Pyricularia orizae. et leurs variantes. 
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6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fait que la quaatite de laccase(s) est comprise entre 0,5 et 200 
Lacu pour 100 g de composition tinctoriale. 

5 7. Composition selon I'une quelconque des revendications prec^entes, 
caracteris^ par le fait que les paraphenyldnediamines sent choisies panni les 
composes de formule (1) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



10 dans laquelle : 

-R, repr^sente un atome d'liydrogdne, un radical alkyte en C^-C^. 
monohydroxyalkyte en C,-C4. polyhydroxyalkyte en C2-C4. alcoxy(CrC4)alkyle(Cr 
C4). alkyle en C,-C4 substitu6 par un groupement azotd. ph6nyle ou 
4 -aminophSnyle ; 

15 -Rj represente un atome d'hydrog6ne, un radical alkyle en C,-C4, 
monohydroxyalkyte en C,-C4. polyhydroxyalkyte en C2-C4, alcoxy(Ci-C4)alkyle(Cr 
C4) ou alkyte en C1-C4 substitue par un groupement azot6 ; 

- R3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C1-C4, 

20 monohydroxyalkyte en C,-C4. hydroxyalcoxy en C1-C4, ac6tylaminoalcoxy en 
C1-C4. m§sylaminoalcoxy en C,-C4 ou carbamoylaminoalcoxy en C1-C4. 

- R« represente un atome d'hydrogene. d'hatogene ou un radical alkyle en C1-C4. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les 
25 paraphenytenediamines de formute (I) sont choisies pamni la 
paraph§ny!enediamine, la paratoluylenedlamine. Ia2-chtoro 
paraphenytenediamine, la 2,3-dimethyt paraph6nylenediamine, la 2.6-dimethyl 
paraphenytenediamine. la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 




NR^Rj 



(I) 



NHj 
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paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl paraphdnyl^nedlamine. la N.N-diethyr 
paraphenylenediamine. la N.lsj-dipropyl paraph6nyl6nedlamlne. la4-amino 
N.N-diethyl 3-methyI aniline, la N.N-bis-(p-hydrDxy6thyl) paraphenylenediamine. la 
4-N.N-bis-(p-hydroxy-§thyl)amlno 2-methyl aniline, la 4-N,N-bls-(p-hydroxy6thyl) 
amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 2-fIuoro 
paraphenytenediamine. la2-isopropyl paraphenylenediamine. la 
N-O-hydroxypropyl) paraphenylenediamine. la 2-hydroxymethyl paraphenyl6- 
nediamine. la N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(6thyl, 
p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la N-(p.y-dihydrDxypropyl) para^ 
phenylenediamine. la N^4'-amlnoph6nyl) paraph6nyl6nedlamlne. la 
N.ph6nyl paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxy6thyloxy paraph6nyl6nedlamlne. 
la 2-p-ac§tylamlno§thyloxy paraphenylenediamine. la N-(p-methoxy6thyl) 
paraphenylenediamine. et leurs sels d'addftlon avec un aclde. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendlcations precedentes. 
caracterisee par le fait que la ou ies paraphenyienediamines representent de 
0.0005 e 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a 
I'emplol, 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que la ou ies 
paraphenyienediamines representent de 0,005 e 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a remploi. 

11. Compositlbn selon I'une quelconque des revendications precedentes. 
caracterisee par le fiait que Ies para-amlnophenols sont choisis parnii Ies 
composes repondant a la formule (II) suivante. et leurs sels d'addition avec un 
acide : 
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OH 




dans laqueile : 

- R5 represente un atome d'hydrogdne ou d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, 
monohydroxyalkyle en C^-C^, alcoxy(CrC4)alkyle(CrC4), aminoalkyle en C^C^ ou 
hydroxyalkyl(C,-C4)amlnoalkyle en Ct-C4, 

- Re represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C^-C4, 
monohydroxyalkyle en C^-C4, polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4, 
cyanoalkyle en C^-C4 ou alcoxy(CrC4)alkyle(Ci-C4), 

^nt entendu qu'au moins un des radicaux R5 ou Rg represente un atome 
d'hydrog6ne. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les para- 
aminophenols de formule (II) sont choisis panni le para-aminophenol. le 4-amino 
3-m§thyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 
2-methoxymethyl phenol, le 4-amlno 2-aminom6thyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels 
d'addltion avec un acide. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, 
caracterisee par le fait que le ou les para-aminoph6nols represented de 0,0005 a 
12 % en poids du polds total de la composition tinctorlale prete a Temploi. 

14. Composition selon la revendication 13, caracteris^ par le fait que le ou les 
para-aminophenols representent de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale pr§te d remploi. 
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15. O-mposWon selon Cune quekonque des revendications p**tentes 
oa,3o.*ns^ par ,e (ai, que tes n,«a^„*„ph4nols son. ohote pam. tes' 
composes da fbmiula (III) suivanta. et lau« sets d'addWon avac un aoide 




dans laquelle : 



(HI) 

NHRy 



-R. represente un atome d'hydmgene. un ^,cal alkyle en C,-C 
monohydroxyalkyte en C-C, ou polyhydroxyalkyle en C,-C 
- R. r^pr^sente un atome d'hyd«,gene. un radical alkyte en C,-C,. alcoxy en C -C 
10 ouunatomed.halog.necho.slpannl,ech.orejebrorneou,e«^^^^ ' ' 

-R. -Pr^nte un aton. d'hydrog^ne. un radlca, a,ky,e en C,^.. ak^xy en C,^, 
monohyd.xya.ky,e en C,-C.. po,y.ydroxya.k,e en C-C. nK,nohyd.xya,a>x^ e 
c,-C, ou polyhydroxyalcoxy en CrC4. 

'5 16 ComposKion selcn .a n«endlca«on IS. ca™=,4rts4e par la fei, que tee m«a 

TT'T ^ n^mlnoplJi, 

2-^0^ Phenol, la 5.an*„ Z^,r>^y^, ^^^^ " 

ammo 4^xy 2^ ^ ^ 5-an,™ 4-n^,„^ ^.n^^ p,,^, J 

^^hydn,xypropy.an,ino, 2-m.»,y, ph.„o,, e, sab d'addiBon avec un acida. 

17. Composmon saton Tuna quateonque das ^indications p,«c«antes 
-.Cens^ par ,e ,a« qua ^ m.,^1^^,^,3 ^ ^ ^^t' 

composes da fon^MiV) suivante. e. lau. sals .faddWon aveo un a«de 
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(IV) 



dans laquelle : 

- R,o repr6sente un atome d'hydrogdne. un radical alkyle en C,-C,. 
monohydroxyalkyle en C1-C4 ou polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; 

- R,, et R,2. Identlques ou differents. representent un atome d'hydrogene. un 
radical alkyle en C^-C,, monohydroxyalcoxy en C,-C4 ou polyhydroxyalcoxy en 

- R,3*repi*sente un atome d'hydrogene. un radical alkoxy en CrC4. aminoalkoxy 
en CrC4. monohydroxyalkoxy en C,-C4. polyhydroxyalkoxy en C^C, ou un radical 

2.4- diaminophenoxyalkoxy. 

18. Composition selon la revendication 17. caracterisee par le fait que les m§ta- 
phenylenediamines de fomiule (IV) sont choisies parmi le 2.4-diamino benzene, le 

3.5- dlamino 1-ethyl 2-methoxybenzene, le 3.5-diamino 2-m6thoxy 1-methyl 
benzene, le 2.4-diamino 1-ethoxybenzene. le 1.3-bis-(2.4-diaminophenoxy) 
propane, le bis-(2.4^iaminophenoxy) methane, le HMminoethyloxy) 
2.4<liamino benzdne. le 2-amino Hp-hydroxyethyloxy) 4.methylamino benzene, 
le 2.4-diamino 1-ethoxy 5-methyl benzene. le 2.4KHamino 5-(p-hydroxyethyloxy) 
1-m6thylbenzene. le 2.4-diamlno HP.y-dihydroxypropyloxy) benzene, le 
2.4Kliamino 1.(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-N-(p-hydroxyethyl) 
amino 1-m6thoxy benzene, et leurs sels d'addition avec un aclde. 

".19. Composition selon i'une quelconque des revendications pr§cedentes. 
caracteris6e par le fait que les meta-diphenols sont choisis pamii les composes de 
fomiule (V) sulvante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



2773480 



OH 




dans laquelle : 

- R,4 et R|5, Identiques ou differents, repr6sente un atome d'hydrogfene, un radical 
alkyle en C^-C^ ou un atome d'halog&ne choisi parmi le chlore. le brome ou le 
5 fluor 

20. Composition selon la revendlcation 19, caracterisee par le fait que les 
dipli6nols de formule (V) sont choisis pamil le 1,3-dihydrDxy benzene, le 2-methyl 
1,3-dihydroxy benzene, le 4-chloro 1 .3-dihydroxy benzene, le 2-chloro 

10 1 ,3-dihydroxybenzene, et leurs sels tf addition avec un acide, 

21. Composition selon Tune quelcx)nque des revendications precedentes, 
caract^ns^e par ie fait que le ou les meta-phenylenediamines et/ou le ou les 
meta-aminoph^nols et/ou le ou les meta-diph^nols repr^sentent de 0,0001 S 

IS 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a Temploi. 

22. Composition selon la revendlcation 21, caracterisee par le fait que le ou les 
m^ta-phenyldnediamines et/ou ie ou les meta-aminophenols et/ou le ou les meta- 
diph6nols repr6sentent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition 

20 tinctoriale prete a I'emploi. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addttion avec un acide sont choisis panmi les 
chloriiydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les lactates et les 

25 acetates. 
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24. Composition selon Tune quetconque des revendications precedentes, 
caract6ris6e par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 
Teau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique, 

5 25. Composition selon Tune quelconque des revendications pr^cMentes, 
caract^risee par le fait qu'elle presente un pH compris 4 et 11. 

26. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
k6ratlniques humaines telles que les cheveux. caracterise par le fait qu'on 

10 applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a Temploi 
telle que definie dans i'une quelconque des revendications precedentes, pendant 
un temps sufflsant pour developper la coloration dSsiree. 

27. Procede selon la revendication 26, caracterise par le fait qu'il comporte une 
15 etape prellmlnaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 

comiK)sition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
une premiere base d'oxydation choisie panmi les paraphenyl6nediamines, au 
moins une seconde base d'oxydation choisie parmi les para-amlnophenols, au 
moins un coupleur choisi parmi les meta-aminophenols, les meta- 
20 phenylenediamines et les meta-diphenols et, d'autre part, une composition (B) 
renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une enzyme de 
type iaccase, puis a proceder a ieur melange au moment de I'emploi avant 
d'appliquer ce 'melange sur les fibres keratiniques. 

25 28. Disposrtif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracteris6 par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 
deflnle dans la revendication 27 et un second compartiment renfemnant la 
composition (B) telle que d6finie dans la revendication 27. 
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